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THEREOF 



5-PHENYLPYRIMIDINES, AGENTS COMPRISING THE SAME, METHOD FOR PRODUCTION AND USE 



= (54) Bezeichnung: 5-PHENYLPYRlMIDINE, VERFAHREN ZU nmER HERSTELLUNG, SIE EN'OiALTENDE Ml'lTEL 
= UND IHRE VERWENDUNG 



(57) Abstract: 5-Phenylpynmidines of formula (I), where the substituents and 
the indices have the following meanings: R\ R^ = H, alkyl, haloalkyl, cycloalkyl, 
halocycloalky], alkenyl, haloalkenyl, alkinyl or haloalkinyl, where R* and R^ together 
with the nitrogen atom to which they are bonded may form a saturated or unsaturated 
ring, interrupted by an ether, thio, sulphoxy or sulphonyl group and which can be 
substituted by one to four groups and/or R**, = H, halo, cyano, alkyl, haloalkyl, 
alkoxy, haloalkoxy or alkenyloxy, R'^ = H, halo, cyano, hydroxy, mercapto, azido, 
alkyl, alkenyl, alkinyl, haloalkyl, alkoxy, alkenyloxy, alkinyloxy, haloalkoxy, alkylthio, 
^ alkenylthio, alkinylthio, haloalkylthio, -ON=CR«R^ -CR'==NOR", -NR'^N=CR«R^ -NR«R^ -NR^NR«R^ -NOR^ -NR^C (=NR*=') 
— NR«R\ -NR'^C (=0) NR''R\ -NR-C (=0) RS -NR«C (=NOR'=)R'^', -OC (=0) R^ -C (=NOR'=) NR»R\ -CR'= (=:NNR«R''), -C (=0) 
NR'R'' or -C (=0) R^ where R^R^R*^ are as defined in the description, X = halo, alkyl, aJkoxy or haloalkyl and m = a whole number 
from 1 to 5. The invention further relates to methods for production of the above compounds, agents containing the same and use 
^ thereof for the treatment of noxious mycoses. 



m A 

^ \--se 



ff^ (57) Zusammeafassung: 5-Phenylpyrimidine der Formel (I), in der die Substituenten und der Index folgende Bedeutung haben: 
ON RSR^ Wasserstofif, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Halogencyclo-alkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalki-nyl, 
9\ R^ and R^ konnen auch zusammen mit dem Sdckstoffatom, an das sie gebunden sind, einen gesattigten oder ungesattigten Ring bil- 
2 den, der durch eine Ether-, Thio-, Sulfoxyloder Sulfonyl-Gruppe unteibrochen sein and durch eine bis vier Gruppen R" and/oder R** 
^ substimiert sein kann; R^ Wasserstoff, Halogen, Cyano. Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy oder Alkenyloxy; R** Wasser- 

stoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, Al-kyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Halo- 
2 genalkoxy, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Halogenalkylthio, -ON=CR*R^,-CR^=NOR% -NR'^N=CR"R'», -NR'R**, -NR*=NR»R*', 

-NOR«, -NR'^C (=NR^') NR°R^ -NR'^C (=0) NR»R\ -NR°C (=0) R^ -NR-C (=NOR*=) R'^', -OC (=0) R^ -C (=NOR0 NR»R^ -CR'^ 
Q (=NNR«R''), -C (-0) NR°R'' oder -C (=0) worin R^R^R'^ gemass der Beschreibung definiert sind; X Halogen, Alkyl, Alkoxy 

Oder Halogenalkyl; und m eine ganze Zahl von 1 bis 5; Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie 
^ deren Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen. 
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Verdffentlicht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 
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Beschreibung 

S-Phenylpyrimidine, Verfahren zu ihrer Herstell\xng, sie enthal- 
5 tende Mittel und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindimg betrifft 5-Phenylpyrimidine der Formel 
I 



10 




15 in der die Substituentezi und der Index folgende Bedeutung haben: 

R1,R2 imabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-Cs-Halogenalkyl , Ca-Ce-Cycloalkyl, Ca-Ce-Halogencycloal- 
kyl, Ca-Ce-Alkenyl, C2--C6-Halogenalkenyl , C2-C6-'Alkinyl oder 
20 C2-C6-Halogenalkinyl , 

und R2 konnen auch zusaitimen.mit dem Stickstof fatom, an 
das sie gebimden sind, einen gesattigten oder ungesattigten 
ftinf- Oder sechsgliedri gen Ring bilden, der durch eine 
25 Ether- (-0-), Thio-- (-S-) , Sulf oxyl- (-S[=0] -) oder 

Sulfonyl-(-S02-) Gruppe unterbrochen sain und/oder diirch 
eine bis vier Ganippen R^ und/oder R^ substituiert sein kann; 

R^/R^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, C2-C8-AI- 
30 kenyl, C2-C8-Alkinyl , Ci-Ce-Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkoxy, 

Ci-Ce-Halogenalkoxy , 



C3-Cio-Cycloalkyl, Phenyl oder ftinf- bis zehngliedriger 
gesattigter, partiell uiigesattigter oder aromatischer He- 
35 terocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der 

Giruppe 0, N oder S, wobei die cyclischen Reste teilweise 
Oder vollstandig substituiert sein konnen durch folgende 
Gruppen R*: 

Rx unabhangig voneinander Cyano, Nitro, Amino, Amino- 
carbonyl/ Amino thiocarbonyl. Halogen, Hydroxy, 
Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkyl- 
carbonyl , Ci-Cg-Alkylsulf onyl , Ci-Ce-Alkylsulf oxyl , 
Ca-Ce^Cycloalkyl , Ci^Ce-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy, 
Ci-Ce-Alkyloxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio , Ci-Ce-Alky- 
lamino , Di-Ci-Ce-Alkylamino , Ci-Ce-Alkylamino- 
carbonyl , Di-Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkyl- 



40 



45 
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aminothiocarbonyl , Di-Ci-Cg-Alkylaminothiocarbonyl , 
C2-C6-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy/ Phenyl, Phenoxy, 
Benzyl, Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges Heterocy- 
clyl, 5- Oder 6-gliedriges Hetaryl, 
5 5- Oder 6-gliedriges Hetaryloxy, C(=NOR")-OrP oder 

oc(r")2-c(rP)=norP 

wobei die cyclischen Gruppen ihrerseits unsubsti- 
tuiert oder substituiert sind durch einen bis drei 
10 Reste Ry.- 

Ry Cyano, Nitro, Halogen, Hydroxy, Amino, Amino - 
carbonyl, Aminothiocarbonyl, Ci-Ce-Alkyl , 
Ci-Ce-Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkylsulf onyl , 

15 Ci-Ce-Alkylsulfoxyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alk- 

oxy , Ci-Ce-Halogenalkoxy , Ci-Ce-Alkoxycarbonyl , 
Ci-Ce-Alkylthio , Ci-Cg-Alkylamino , Di-Ci-Cg-al- 
kylamino, Ci-Ce-Alkylaininocarbonyl , Di-Ci-Ce-al- 
kylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkylaminothiocarbonyl , 

20 Di-Ci-Ce-alkylaminothiocarbonyl , C2-C6"Alkenyl , 

C2-C6-Alkenyloxy, Ca-Ce-Cycloalkyl, Cs-Cg-Cyclo- 
alkenyl. Phenyl, Pheno3Qr, Phenyl thio. Benzyl, 
Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl, 
5- Oder 6-gliedriges Hetaryl, 5- oder 

25 6-gliedriges Hetaryloxy oder C (=NOR^) -OR^; 

R° rP Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 

R^ vmd R^ konnen auch gemeinsam iiber eine Alkylen- 
30 Oder Alkenylenkette mit dem tiberbrtlckenden Atom 

einen gesattigten oder ungesattigten fUnf- oder 
sechsgliedrigen Ring bilden; 

r3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Ce-Halogen- 
35 alkyl, Ci-C6-Alko3«y, Ca-Cg-Halogenalkoxy oder Cs-Ca-Alkenyl- 

oxy; 

r4 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, 

Cx-Ce-Alkyl, C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Alkinyl, Ci-Ce-Halogenal- 

40 kyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ca-Cs-Alkenyloxy, Ca-Cg-Alkinyloxy, 

Ci-Ce-Halogenalkoxy , Ci-Cg-Alkylthio , Ca-Cg-Alkenyl thio, 
Ca-Cs-Alkinylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, -ON=CRaR^, 
-CRc=NORa, -NR^N^CRaRb, -NR^R^, -NR<=NR«Rb, -NOR^, 
-NRcC(=NRc')jjRaRb^ -NR^C (=0) NR^R^^, -NR^C (=0) R<=, 

45 -NRac(=NORc)Rc', -OC(=0)R°, -C (=NORc) NRaRb^ -CRc(=NNRaRt>) , 

-C(=0)NRaRi> Oder -C{=0)R<=; 
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pen; 



5 



X 



Halogen, Ci-Ce-Allcyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-Ce-Halogenallcyl ; 
und 



eine ganze Zahl von 1 bis 5. 



Aufierdem betriff t die Erfindxing Verfahren zur Herstellting dieser 
10 Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie deren Verwendxing zur 
BekampfiHig von Schadpilzen. 

Pyridylpyrimidin-Derivate mit fungi zider Wirkung sind bekannt aus 
EP-A 407 899 DE-A 42 27 811 und WO-A 92/10490. Tetrahydropyrimi- 
15 din-Derivate mit fungizider Wirkung sind aus GB-A 2 277 090 be- 
kannt . 

Die in den vorstehend genannten Schrif ten beschriebenen Verbin- 
dungen sind als Pf lanzenschutzitiittel gegen Schadpilze geeignet. 

20 

Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zufriedenstellend. 
Daher lag als Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit verbesserter 
Wirksamkeit zu finden. 

25 DemgemSlS wurden die eingangs definierten Pheriylpyrimidinderivate 
I gefunden. AuiSerdem wurden Verfahren zu ihrer Herstellizng sowie 
sie enthaltende Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen und ihre 
Verwendung in diesem Sinne gef\inden. 

30 Die Verbindungen der Formel I weisen eine gegentiber den bekannten 
Verbindungen erhahte Wirksamkeit gegen Schadpilze auf • 

Die Verbindiingen I konnen auf verschiedenen Wegen erhalten wer- 



Vorteilhaft geht man zur Herstellung der Verbindungen der Formel 
I, in der fUr Cyanooder eine liber ein Heteroatom gebundene 
Gruppe steht, von Sulfonen der Formel II aus. In Formel II haben. 
die Substituenten und Ri bis die Bedeutung wie in Formel I 
40 und R steht f\ir Ci-C4-Alkyl, bevorzugt fur Methyl. 

Die Sulfone der Formel II werden mit Verbindungen der Formel III 
unter basischen Bedingungen umgesetzt. Aus praktischen Grunden 
kann alternativ direkt das Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder 
45 Ammoniumsalz der Verbindung III eingesetzt werden. 



den. 



35 
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R-SO; 




II 



Base 



III 



I 



Diese Umsetzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 25^0 
bis 250^C, vorzugsweise 40^0 bis 210^0, in einem inerten organi- 
schen LSsungsmittel in Gegenwart einer Base [vgl. DE-A 39 - 01 084; 
10 Chimia, Bd. 50, S. 525-530 (1996); Khim. Geterotsikl. Soedin, 
Bd. 12. S, 1696-1697 (1998)]. 

Geeignete L6sungsmittel sind halogenierte Kohlenwasserstof fe. 
Ether wie Diethylether, Diisopropylether, tert.-Butylmethylether, 
15 1,2 -Dime thoxye than, Dioxan, Anisol iind Tetrahydrofuran, sowie Di- 
me thylsulfoxid. Dimethyl formamid und Diniethylacetamid. Besonders 
bevorzugt werden Ethanol, Dichlormethan, Acetonitril iind Tetrahy- 
drofuran. Es konnen auch Gemische der genannten LSsxmgsmittel 
verwendet werden. 



Als Basen koiranen allgemein anorganische Verbindnngen wie Alkali- 
metall- iind Erdalkalimetallhydroxide wie Lithixjinhydroxid, Natri- 
umhydroxid, Kaliimhydroxid xind Calziiamhydroxid, Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kalium- 
25 hydrid und Calziiimhydrid, Alkalimetall- \md Erdalkalimetallcarbo- 
nate wie Lithiimcarbonat, Kaliumcarbonat und Calziumcarbonat in 
Betracht. Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen 
eingesetzt, sie konnen aber auch im OberschuS verwendet werden. 

30 Die Edukte werden im allgemeinen in Squimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fUr die Ausbeute vorteilhaft sein. III in 
bis zu lOfachem, insbesondere bis zu 3fachem Oberschufi bezogen 
auf II einzusetzen. 

35 Verbindungen der Formel I, in der ftir Wasserstoff , Alkyl, Alke- 
nyl, Alkinyl oder Halogenalkyl steht, werden vorteilhaft aus Phe- 
nylmalonestem der Formel IV durch Umsetzung mit Amidinen der 
Formel V erhalten. 



Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft unter den aus J. Chem. Soc. 
45 (1943) S. 388 und J. Org. Chem. (1952) Bd. 17, S*. 1320 bekannten 
Bedingungen . 



20 



40 
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Phenylmalonester der Formel IV sind aus EP-A 10 02 788 bekaimt. 



Hydroxypyrimidine der Formel VI warden in Halogenverbindungen VII 
tiberfuhrt [vgl. J. Chem. Soc. (1943) S. 383; Helv. Chim. Acta 
5 (1981) Bd. 64, S. 113-152]. Als Halogenierungsmi.ttel konrmen dabei 
insbesondere POCI3 und POBra in Betracht- 



Aus Halogenpyrimidinen VII werden durch Umsetzung mit Arainen VIII 
Verbindungen der Formel I erhalten. 



10 



15 





VII VIII Hal I (R3=Hal) 

■ ^ ' 

Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft unter den aus J. Chem. Soc. 
(1943) S. 383 und Chem. Eur. J. (1999) Bd. 5 (12), S. 3450-3458 
bekannten Bedingungen. 

20 Phenylpyrimidine der Formel I, in der fiir Cyeino oder tiber Sau^ 
erstoff gebundene Gruppen steht, werden vorteilhaft aus den ent- 
sprechenden Halogenverbindungen der Formel I durch Umsetzung mit 
Verbindungen IX unter basischen Bedingungen erhalten. Aus prakti- 
schen Griinden kann alteznativ direkt das Alkalimetall-, Erdalka- 

25 limetall- oder Ammoniumsalz der Verbindung IX eingesetzt werden. 



R3~H 

IX 



30 




I (R3 = Cyano, Alkoxy, 
Base Halogenalkoxy, Alkenyloxy) 

(R3=Hal) 



Diese Umsetzvuag erfolgt tiblicherweise bei Temperaturen von 25^C 
bis 250^C/ vorzugsweise ^O^C bis 210^Q, in einem inerten orgaixi- 
schen LOsungsmittel ggf . in Gegenwart einer Base [vgl. Reel. 
35 Trav. Chim. Pays-Bas (1942) Bd. 61, S. 291; J. Heterocycl. Chem. 
(1993) Bd. 30 (4), S. 993-995]. 

Geeisrnete Losungsmittel sind Ether, Sulfoxide, Amide, besonders 
bevorzugt Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethyiformamid, N-Methylpyrro- 
40 lidon, N N-Dimethylacetamid, Diethylether , Tetrahydrofuran, 
1, 2--Dimethoxyethan. Es k5nnen auch Gemische der genannten Lo- 
sungsmittel verwendet werden. 

Als Basen koramen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali- 
45 metall- und Erdalkalimetallhydroxide wie Lithi-umhydroxid, Natri- • 
umhydroxid, Kaliumhydroxid xind Calziumhydroxid, Alkalimetall- \ind 
Erdalkalimetallhydride wie Lithiumhydrid, Natrixunhydrid, Kalium- 
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hydrid und Calziumhydrid, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbo- 
nate wie Lithiumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calziimcarbonat in 
Betracht . 

5 Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie kSnnen aber auch im iJberschufi verwendet werden. 

Phenylpyrimidine der Formel I, in der r3 far Ci-Ce-Alkyl oder, 
Ci-Cs-Halogenalkyl steht, werden vorteilhaft aus den entsprechen- 
10 den Halogenverbindiingen der Formel I dnrch Umsetzimg mit metall- 
organischen Verbindungen der Formel X, in der M fiir eine Gruppe 
Mg-Hal, Zn-R3 oder B(0R)2 steht, wobei Hal ein Halogenatom und R 
Wasserstof f oder Ci"-C4-Alkyl bedeutet und fur Ci-Ce-Alkyl 
steht, erhalten. 




I {R3 = Alkyl, Halogenalkyl) 



20 "^-^ 1 (R3=Hal) 

Diese Umsetzxang erfolgt iiblicherweise bei Temperaturen von -25oC 
bis 250OC, vorzugsweise 0«>C bis ISOOQ, in einem inerten organi- 
schen Losungsinittel, ggf , in Gegenwart eines Ubergangsmetallkata- 
lysators [vgl. Chem. and Pharm, Bull. (1980) Bd. 28, Nr. 2, S, 

25 571-577; Tetrahedron Lett. (1996) Bd. 37 (8), S. 1309; Tetrahe- 
dron Lett. (1994) Bd. 35 (19), S. 3155; Synlett (1999) Bd. 7, S. 
1145]. 

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstof f e, 
30 aromatische Kohlenwasserstoffe, Ether, besonders bevorzugt Di- 
ethylether, Tetrahydrofuran, 1, 2-Dimethoxyethaa, Benzol, Toluol 
und Xylol. Es k5nnen auch Gemische der genannten Losungsmittel 
verwendet werden. 

35 Als Ubergangsmetall-Katalysatoren sind Eisen-, Kobalt-, Nickel-, 
Rhodium-,^ Platin- oder Palladium-Verbindungen, besonders 
Nickel (0)-, Nickel(Ii)- Palladium(O) - und Palladium (II) -Verbin- 
dungen geeignet. Dabei konnen Salze wie Palladiumchlorid oder 
Palladiumacetat oder auch Pd-Komplexe verwendet werden, Voraus- 

40 setziing ist nur, daiS die Liganden am Palladium unter den Reak- 
tionsbedingungen vom Substrat verdrangt werden konnen. - 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann ftir die Ausbeute vorteilhaft sein, X in 
45 bis zu lOfachem, insbesondere bis zu 3fachem Oberschufi bezogen 
auf I einzusetzen. 
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Die ftir die Herstellung der Verbindungen I benotigten Ausgangs- 
stof fe der Formel II koimen nach literaturbekannten Methoden bei- 
spielsweise auf folgender Syntheseroute erhalten werden: 

5 Ausgehend von PhenylmalonsMurealkylestern der Formel XI und Thio- 
hamstoff werden Verbindungen der Formel XII erhalten, 

^ XII 

wobei in Formel XI R fur Ci-Ce-Alkyl steht. Die Reaktion erfolgt 
fiblicherweise in einem protischen Losungsmittel wie z.B, Alkoho- 
len, insbesondere Ethanol, gegebenenfalls in Gegenwart einer 
15 Base, wie Na2C03 und NaHCOs. Die Reaktionstemperatur liegt vor- 
zugsweise bei 70-220^0 [vgl. Collect. Czech. Chem. Commun. , Bd. 
48, S. 137-143 (1983); Heteroat. Chem. , Bd, 10, S. 17-23 (1999); 
Czech. Chem. Common., Bd. 58, S. 2215-2221 (1993)]. 

20 Die benotigten Phenylmalonsaureester XI sind aus EP-A 10 02 788 
bekannt , 

Verbindungen XII werden durch A13cylierungsmittel XIII zu Thiobar- 
bitursaurederivaten umgesetzt. In Formel XIII bedeutet R Ci-Ce-Al- 
25 kyl vmd X eine nucleophil abspaltbare Abgangsgruppe . Formel XIII 
steht allgemein ftir tibliche Alkylierungsmittel, wie Methylchlorid 
und Methylbromid, Dimethyl sul fat oder MethansulfonsSuremethyl- . 
ester. 




Die Reaktion kazm in Wasser oder auch einem dipolar aprotischen 
35 Losungsmittel wie z.B. N,N-Dimethylformamid durchgeftihrt werden 
[vgl. US 5,250,689], sie erfolgt vorteilhaft in. Gegenwart einer 
• Base, wie beispielsweise KOH, NaOH, NaHCOa und NaaCOa oder. 

Pyridin. Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise bei IO-6OOC. 

40 Verbindungen XIV werden in Dichlorpyrimidine der Formel XV uber- 
ftihrt [vgl. EP-A 745 593; WO-A 99/32458; J. Org. Chem. Bd. 58, 
^ S. 3785-3786 (1993)] . 




. cl 
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Als Chlorierungsmittel [Cl] eignen sich beispielsweise POCI3, 
PCI3/CI2 Oder PCI5. Die Reaktion kann in iiberschussigem Chlorie- 
rungsmittel (POCI3) Oder einem inerten Losimgsmittel durchgefuhrt 
warden. Diese Umsetzimg erfolgt ublicherweise zwischen 10 und 
5 1800c. 




Durch Aminierimg mit XVI werden die Dichlorverbindimgen der For- 
mel XV in die Verbindxmgen der Fonael XVII uberftihrt. 

10 

XV + ^^"^N*^^^ R-S— 4 )> — XVII 

H XVI 

15 Diese Umsetzimg erfolgt vorzugsweise bei 20 bis 120^C [vgl.. 
J. Chem. Res. S (7), S. 286-287 (1995); Liebigs Ann. Chem. , S. 
1703-1705 (1995)] in einem inerten LSsiingsinittel gegebenenf alls 
in Gegenwart einer Hilfsbase, wie NaHCOa, Na2C03 oder tert. Amine. 

20 Die Amine der Formel XVI sind kauflich oder literaturbekannt oder 
. konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die Thioverbindtingen XVII werden zu den Sulfonen der Formel II 
• oxidiert. • 

25 



[Ox] 

XVII ^ R-SO; 

' ^— \ > 

II (r3=C1) 

30 

Die Reaktion wird vorzugsweise bei 10 bis 50°C in Gegenwart proti- 
scher oder aproptischer Losungsmittel durchgeftihrt [vgl.: B. Kor. 
Chem.. Soc, Bd. 16, S. 489-492 (1995); Z. Chem., Bd. 17, S. 63 
(1977)]. Geeignete Oxidationsmittel sind beispielsweise Wasser- 
35 stoffperoxid oder 3-Chlorperbenzoesaure, 

Die EinfOhrtmg von von Chlor verschiedenen Gruppen R^ in die Sul- 
fone II kann emalog der Verbindungen der Formel I erfolgen. 

40 Verbindungen der Formel I, in der R^ fur -C(=0)RC/ -C(=0)NRaR^, 
-C(=N0Rc)NRaRJ5, -C(=NNRaR^)Rc oder -C(=NORa)Rc steht, werden vor- 
teilhaft aus Verbindungen der Formel I, in der Cyano bedeutet, 
erhalten. 




45 Verbindxingen der Formel I, in der R^ fur -C(=0)NRaR^ oder 

-C (=NOR^)NR*R^ steht, sind aus sind aus den entsprechenden Nitri- 
len (R4=Cyano) durch Verseif\xng zu den Carbonsauren der Formel la 
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unter sauren oder basischen Bedingungen imd Amidierung mit Aminen 
HNR^R^. Die Verseif\mg erfolgt liblicherweise in inerten polaren 
Losungsmitteln, wie Wasser oder Alkoholen, bevorzugt mit anorga- 
nischen Basen, wie Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxiden, insbe- 
5 sondere NaOH. 



10 




R I (R4=CN) 



HO 
0 



N 




la 



HNR^Rb 



15 



la 




lb 



Diese Umsetzungen erfolgen vorteilhaft unter den aus Chem. and 
Pharm. Bull. 1982, Bd.30, N12, S.4314 bekannten Bedingungen. 

20 

Aus Amiden der Formel lb werden durch Oximienmg mit substituier- 
ten Hydroxyaminen HaW-OR^ unter basischen Bedingungen die Verbin- 
d\ingen der Formel I, in der R^ fur -C {=NORc)NRaRb steht, erhalten 
[vgl. US 4,876,252]. Die substituierten Hydroxyamine konnen als 
25 freie Base oder bevorzugt in Form Ihrer Saureadditionssalze ein- 
gesetzt werden. Aus praktischen Grtlnden kommen dabei insbesondere 
die Halogenide, wie die Chloride oder die Sulfate in Frage. 



30 



lb 



H2N-ORC 




Ic 



35 



40 



Altemativ kSnnen die Amidoxime der Formel Ic, in der R^ und R^ 
ftir Wasserstoff stehen, auch aus den entsprechenden Ni.trilen 
(R4=cyano) durch Umsetzimg mit Hydroxylamin \md anschliefiender Al- 
kylierung erhalten werden. Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft 
unter den aus DE-A 198 37 794 bekannten Bedingungen. 

Verbind\ingen der Formel I, in der R^ fur -C{=0)R^ steht, sind aus 
den entsprechenden Nitrilen (R^=Cyano) durch Umsetzung mit Gri- 
gnard-Verbind\mgen Rc-Mg-Hal, wobei Hal ftlr ein Halogenatom, ins- 
besondere ftir Chi or oder Brom steht, zugSnglich. 



45 
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5 




Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft unter den aus J. Heterocycl. 
Chem. 1994, Bd.31(4), S-1041 bekannten Bedingungen . 

10 Die Substituenten uad Indices in Formeln la, lb und Ic entspre- 
chen denen in Foinnel I. 

Verbindungen der Formal I, in der fur "C{=NNRaR^)R° steht, sind 
taber die Carbonylverbindungen Id zuganglich. Sie warden durch Um- 
15 setzimg von Id mit Hydrazinen H2NNR^R^, bevorzugt unter den aus J. 
Org. Chem. 1966, Ed. 31, S.677 bekannten Bedingungen erhalten. 

Verbindungen der Formal I, in der R^ fOr -C(=NORa)Rc steht, sind 
tiber Oximiervmg vomn Carbonylverbindungen Id zuganglich. Die Oxi- 
20 znierung von Id erfolgt analog der Oximierung der Verbindungen lb. 

Die Reaktionsgemische werden in tiblicher Weise aufgearbeitet, 
z.B. durch Mischen mit Wasser, Trennung der Phasen \and gegebenen- 
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 

25 und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach braun- 
licher, zSher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei mafiig 
erhdhter Ternperatur von fltichtigen Anteilen befreit oder gerei- 
nigt werden. Sofern die Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe 
erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Umkristallisieren 

30 Oder Digerieren erfolgen. 

Sofem einzelne Verbindiingen I nicht auf den voranstehend be- 
schriebenen Wegen zuganglich sind, konnen sie durch Derivatisie-. 
rung anderer Verbindungen I hergestellt werden. 

35 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der 
Symbole wurden Sammelbegrif fe verwendet, die allgemein reprasen- 
tativ f\ir die folgenden Substituenten stehen: 

40 Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

AlHyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 4 oder 6 Kohlenstof fatomen, z.B. Ci-Cg-Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 1 -Methyl -propyl, 
45 2-Methylpropyl, 1, 1 -Dimethyl ethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2 , 2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl , 
Hexyl , 1 , 1-Dimethylpropyl , 1,2 -Dimethylpropyl , 1-Me thylpentyl , 
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2 -Me thylpentyl , 3 -Me thylpentyl , 4-Methylpentyl , 1 , 1-Dime thylbu- 
tyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1, 3-Diiaethylbutyl , 2,2-Dimethylbutyl/ 
2 , 3-Dimethylbutyl , 3 , 3-Diinethylbutyl , 1-Ethylbutyl , 2-Ethylbutyl , 
1,1, 2-Triinethylpropyl , 1,2, 2-Trimethylpropyl , 1-Ethyl-l-methyl- 
5 propyl und l-Ethyl-2-methylpropyl? 

Halogenalkyl : geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
.6 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , wobei in diesen 
Gruppezi teilweise oder vollstSndig die Wasserstof fatome durch 
10 Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein k6nnen, z.B. 
Ci-C2-Halogenalkyl wie Chlormethyl , Broiranethyl , Dichlormethyl, 
Trichlormethyl , Fluormethyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl, 
Chlor f luormethyl , Dichlor f luonaethyl , Chlordi f luonnethyl , 

1- Chlorethyl , l-Bromethyl , 1-Fluorethyl , 2-Fluorethyl, 2,2-Di- 
15 fluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2~fluorethyl, 2-Chlor- 

2 , 2-dif luorethyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 2,2, 2-Trichlorethyl 
xmd Pentaf luorethyl ; 

Alko^: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
20 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche iiber ein 
Sauerstoffatom (-0-) an das Geriist gebunden sind; 

Alkylthio: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen itiit 1 bis 10 
Oder 1 bis 4 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche 
25 uber ein Schwef elatom (-S~) an das GerQst gebunden sind; 

2U.kenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof fatomen und einer Dop- 
pelbindiing in einer beliebigen Position, z.B. C2-C6-Alkenyl wie 
30 Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1 -Methyl ethenyl , 1--Butenyl, 

2- Butenyl , 3-Butenyl , 1-Methyl-l-propenyl , 2-Methyl-l-propenyl , • 
l-Methyl-2-propenyl , 2 -Methyl-2-propenyl , 1-Pentenyl , 2-Pentenyl , 

3- Pentenyl , 4-Pentenyl , 1-Methyl-l-butenyl , 2-Methyl-l-butenyl , 
3-Methyl-l-butenyl , l-Methyl-2-butenyl , 2-Methyl-2-butenyl , 

35 3-Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Me- 
thyl-3-butenyl , 1 , 1 -Dimethyl -2 -propenyl , 1 , 2-Dimethyl-l-propenyl , 
1 , 2-Dimethyl-2-propenyl , 1-Ethyl-lpropenyl , l-'Ethyl-2- 
propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1- Methyl-l-pentenyl , 2-Methyl-l-pentenyl , 3-Methyl-l-pentenyl, 
40 4-Methyl-l-pentenyl, l-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 

3- Methyl-2-pentenyl , 4-Methyl-2-pentenyl , l-Methyl-3-pentenyl , 

2- Methyl-3pentenyl , 3-Methyl-3-pentenyl , 4-Methyl-3 -pentenyl , 
l-'Methyl-4-pentenyl , 2 ~Methyl-4-pentenyl , 3 -Methyl-4-pentenyl , 

4- Methyl-4-pentenyl , 1 , l-Dimethyl-2-butenyl , 1 , l-Dimethyl-3-bute- 
45 nyl, 1, 2 -Dimethyl -1 -but enyl, 1, 2-Dimethyl~2-butehyl, 1,2-Dime- 

thyl-3-butenyl , 1 , 3-Dimethyl-l-butenyl , 1 , 3-Dimethyl-2-butenyl , 
1,3 -Dime thyl-3-butenyl, 2, 2-Dimethyl-3-butenyl, 2 , 3-Dimethyl-l- 
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butenyl , 2 , 3-Dimethyl-2-butenyl , 2 , 3-Diznethyl-3-butenyl , 3 , 3-Di- 
methyl-l-butenyl , 3 , 3-Dim€thyl-2-butenyl , 1 -Ethyl -1 -butenyl , 
l-Ethyl-2 -butenyl, l-Ethyl-3 -butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl, 2-Eth- 
yl-2-butenyl , 2-'Ethyl-3-butenyl , 1,1, 2-Triinethyl-2-propenyl , 
5 l-Ethyl-l-inethyl-2-propenyl, l-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und 
l-Ethyl-2 -methyl -2 -propenyl ; 

Halogenalkenyl : longesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstoffreste mit 2 bis 8 Kohlenstof fatomen und einer Dop- 
10 pelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt) , 
wobei in diesen Gruppen die Wasserstof fatoine teilweise Oder voll- 
standig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere 
Fluor, Chi or und Brom, ersetzt sein konnen; 

15 Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff gruppen 
mit 2 bis 4, 6 oder 8 Kohlenstof fatomen und einer Dreifachbindung 
in einer beliebigen Position, z.B. C2-C6-Alkinyl wie Ethinyl, 
1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Me- 
thyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl/ 3-Pentinyl, 4-Pentinyl, 

20 l-Methyl-2-butinyl, l-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3- 

butinyl, 3-Methyl-l-butinyl, l,l-Dimethyl-2-propinyl, l-Ethyl-2- 
•propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 

1- Methyl-2-pentinyl , l-Methyl-3 -pentinyl , l-Methyl-4-pentinyl , 

2- Methyl-3-pentinyl , 2 -Methyl -4 -pentinyl , 3 -Me thyl-1 -pentinyl , 
25 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-l-pentinyl , 4-Methyl -2 -pentinyl, 

1 , l-Dimethyl-2-butinyl , 1 , l-Dimethyi-3-butinyl , 1 , 2-Dimethyl-3- 
butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 3 , 3-Dimethyl-l-butinyl, 1-Eth- 
yl-2-butinyl, l-Ethyl-3-butinyl, 2"Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl- 
l-methyl-2-propinyl ; 

30 

Halogezialkinyl : ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstoffreste init 2 bis 8 Kohlenstof fatomen und einer Drei- 
fachbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge- 
nannt) , wobei in diesen Gruppen die Wasserstof fatome teilweise 
35 Oder vollstSndig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, ins- 
besondere Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein kSnnen; 

Alkinyloacy: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof freste mit 3 bis 8 Kohlenstof fatomen und einer Dreifach- 
40 bindung in einer beliebigen, nicht zum Heteroatom benaclibarten. 
Position (wie vorstehend genaimt) , welche "Clber ein Sauerstof fatom 
(-0-) an das Geriist gebtmden sind; 



45 
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Cycloalltyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen 
mit 3 bis 6, 8 oder 10 Kohlenstof fringgliedern, z.B. Cs-Cs-Cyclo- 
all<:yl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl xind Cyclooctyl; 

5 

5- Oder 6-gliedrlges Heteropyclyl enthaltend neben Kohlenstof f- 
ringgliedem ein bis drei Stickstof f atome und/oder ein Sauer- 
stoff- Oder Schwefelatoia oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 

10 2-Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyl, 

S-Pyrrolidinyl , S-Isoxazolidinyl , 4-Isoxazolidinyl , 5-Isoxazoli- 
dinyl , 3~Isothiazolidinyl , 4-Isothiazolidinyl , 5-Isothiazolidi- 
nyl, 3-Pyrazolidinyl, 4-Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazo- 
lidinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thia- 

15 zolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 2-Iinidazolidinyl, 4-Imidazolidinyl, 
l,2,4-Oxadiazolidin-3-yl, 1, 2 , 4-Oxadiazolidin-5-yl, 1,2,4-Thia- 
diazolidin-3-yl, l,2,4-Thiadiazolidin-5- 

yl, l,2,4-Triazolidin-3-yl, 1, 3 , 4-0xadiazolidin-2-yl, 1,3,4-Thia- 
dia2olidin-2-yl, l,3,4-Triazolidin-2-yl, 2,3-Dihydrofur-2-yl, 
20 2,3-Dihydrofur~3-yl, 2,4-Dihydrofur-2-yl, 2 , 4-Diliydrofur-3-yl, 
.2,3-Dihydrothien-2-yl, 2,3-Dihydrothien-3-yl, 2 , 4~Dihydrothien- 

2- -yl, 2,4-Dihydrothien-3-yl, 2-Pyrrolin-2-yl, 2-Pyrrolin-3-yl, 

3 - Pyrrol in-2-yl, 3 -Pyrrol in-3-yl, 2-Isoxazolin-3-yl, 3-Isoxazo- 
•lin-3-yl, 4-Isoxazolin-3-yl, 2-Isoxazolin-4-yl, 3-Isoxazolin- 

25 4-yl, 4-'Isoxazolin-4-yl, 2"Isoxazolin-5-yI, -S-Isoxazolin-S-yl, 

4- Isoxazolin-5-yl, 2-lBothia2olin-3-yl, 3-Isothia2olin-3-yl/ 
4-Isothiazolin-3-yl, 2-Isothia2olin-4-yl, 3-Isothiazolin-4-yl, 
4-Isothiazolin-4-yl , 2-Isothiazolin--5-yl , 3-Isothiazolin-5-yl , 
4-Isothiazolin-5-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-l-yl , 2,3-Dihydropyra- 

30 zol-2-yl, 2,3-Dihydropyrazol-3-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-4-yl, 

2.3- Dihydropyrazol-5-yl, 3 , 4-Dihydropyrazol-l-yl, 3 , 4-Dihydropy- 
razol~3-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol~4-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-5-yl , 

4 , 5-Dihydropyrazol-l-yl , 4 , 5-Dihydropyrazol~3-yl , 4 , 5-Dihydropy- 
razol^4-yl , 4 , 5-Dihydropyrazol-5-yl , 2 , 3-Dihydrooxa2ol-2-yl , 
35 2,3-Dihydrooxazol-3-yl, 2, 3-Dihydrobxazol-4-yl, 2,3-Dihydrooxa- 
zol-5-yl , 3 , 4-Dihydrooxa2ol-2-yl , 3 , 4-Dih.ydrooxazol-<3-yl , 3 , 4-Di- 
hydrooxazol-4-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-5-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-2-yl , 

3 . 4- Dihydrooxazol-3-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-4-yl , 2-Piperidinyl , 
3-Piperidinyl , 4-Piperidinyl , l,3-Dioxan-5-yl, 2-Tetrahydro- 

40 pyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3~Hexahydropy~ 
ridazinyl , 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexahydropyrimidinyl, 4-He'- 
xahydropyr iiaidinyl , 5-Hexahydropyriiaidinyl , 2-Piperazinyl / 
1,3, 5-Hexahydro-triazin-2-yl und 1,2, 4-Hexahydrotriazin-3-yl ; 
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5- Oder 6-gliederiges Heteroaryl, welches nebian ICohlenstoffrlng- 
gliederxi Heteroatame aus der Gruppe Sauerstof f ^ Schwefel luid 
Stickstof f enthaltexi kann: Aryl wie vorstehend genannt oder ein- 
oder zweikerniges Heteroaryl, 2,B. 
5 - 5-aliedriaes Heteroarvl. enthaltend ein bis vier Stlckgtpff- 
atome oder ein bis drei Stickstoff atome \md ejn Schwefel- ode i: 
Sauerstof f atom: 5~Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlen- 
stoffatomen ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis drei 
Stickstof fatome wad ein Schwefel- oder Sauerstof fatom als Ring- 
1.0 glieder enthalten konnen, z.B. 2-Furyl/ 3-Furyl, 2-Thienyl, 

3-Thienyl, 2~Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl, 4-Isoxazolyl , 
5-Isoxa2olyl , 3-Isothiazolyl , 4-Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl , 
3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, S-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 
S-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 
15 2-Iinidazolyl, 4-Imidazolyl , 1, 2 , 4-Oxadiazol~3-yl, 1,2,4-Oxadia- 
zol-5-yl , 1,2, 4-Thiadiazol-3-yl , 1,2, 4-Thiadiazol-5-yl , . 
l,2,4-Triazol-3-yl, 1,3, 4-0xadia2ol-2-yl, 1 , 3 , 4-Thiadiazol- 
2-yl \and l,3,4-Triazol-2-yl; 
- benzokondensiertes 5-aliedriaes He teroaryl , enthaltend ein bis 
20 drei Stickstof fatome oder ein Stickstof fatom imd ein Sauer- 
stof f- Oder Schwefelatom: 5-Ring Heter oarylgruppen , welche ne- 
ben Kohl ens toff atomen ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis 
drei Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstof fatom als 
Ringglieder enthalten konnen, und in welchen zwei benachbarte 
25 Kohl enstoff ringglieder oder ein Sticks toff- und ein benachbar- 
tes Kohlenstoffringglied d\irch eine Buta-l,3-dien-l,4- 
diyl gruppe verbriickt sein konnen; 
- 6-aliedriaes Heteroarvl, enthaltend ein bis drei bzw> ein bis 
vier Stickstof fatome: 6-Ring Heteroarylgirappen, welche neben 
30 Kohl ens toff atomen ein bis drei bzw. ein bis vier Sticks toff - 

atome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Py- 
ridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyri- 
midinyl, 4-Pyriinidinyl, 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5- 
Triazin-2-yl und 1,2, 4-Triazin-3-yl; 

35 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 4 CH2-Gruppen, 
■ z.B. CH2, CH2CH2, CH2CH2CH2 und CH2CH2CH2CH2 ; 

Oxyalkylezxx divalente tinverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH2-G3^^PP®^' 
40 wobei eine Valenz liber ein Sauerstof fatom an das Gertist gebunden 
ist, z.B. OCH2CH2, OCH2CH2CH2 mid OCH2CH2CH2CH2; 

Osc/alkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 
CH2-Gruppen, wobei beide Valenzen uber ein Sauerstof fatom an das 
45 Gertist gebimden ist, z.B: OCH2O, OCH2CH2O xmd OCH2CH2CH2O; 
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Alkez^len: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CH2-Gruppen 
xmd einer CH=CH-Gruppe in einer beliebiegen Position, z.B. 
CH=:CHCH2, CH2CH=CHCH2, CH=CHCH2CH2, CH2CH=CHCH2CH2 und 
CH=CHCH2CH2CH2; 

5 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaSe Verwendung der Phenylpyri- 
midine der Formel I sind die folgenden Bedeutimgen der Substi- 
tuenten, und zwar jeweils ftir sich allein oder in Kombination, 
besonders bevorzugt: 

10 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen Rl fi^r Was- 
serstoff steht. 



Gleichermafien besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen Ri 
15 und R2 unabhangig voneinander Ci-Cg-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , 
Cs-Ce-Cycloalkyl,. C2-C6-Alkenyl bedeuten- 

Insbesondere werden Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen 
far Ci-C4-Alkyl und r2 ftir Wasserstoff steht. 

20 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen Rl \md r2 ge- 
meinsam mit dem tiberbrtickenden Stickstof fatom einen gesattigten 
Oder ungesattigten ftinf- oder sechsgliederigen Ring bilden, der 
durch eine Ether- (-0-) , Thio- (-S-) , Sulfoxyl- (-S[=0]-) oder 

25 Sulfonylgruppe {-SO2-) imterbrochen sein und/oder der durch eine 
Oder zwei Methyl- oder Halogenmethylgruppen substituiert sein 
kann oder in dem zwei benachbarte Kohlenstof fatome durch eine Me- 
thyl engruppe verbrUckt sind. Die Substitution durch eine oder 
zwei Methyl- oder Halogenmethylgruppen, insbesondere eine oder 

30 zwei Methylgruppen ist besonders bevorzugt. 

AuBerdem werden Verbindimgen der Formel I bevorzugt, in denen Rl 
und R2 gemeinsam eine Butylen-, Pentylen- oder eine Pentenylen- 
kette bilden, die durch eine Alkyl-, insbesondere eine Methyl- 
35 gruppe substituiert, oder in den zwei benachbarte Kohlenstof f- 
atome durch eine Methylengruppe verbrackt sein konnen. 

Feraer werden Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen Ri und 
R2 gemeinsam eine Pentylen- oder eine Pentenylenkette bilden, die 
40 durch eine Methylgruppe substituiert ist- 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen und r2 ge- 
meinsam mit dem tiberbriickenden Stickstof fatom eine 3- oder 4-Me- 
thylpiperidinylgruppe oder eine 2-Methylpyrrolidingruppe bilden. 
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Daneben werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen fiir 
Halogen, insbesondere flir Chlor steht, 

Gleichermafien besonders bevorzugt sind Verbindiangen I, in denen 
5 Wasserstoff, Cyano, Azido, Ci-Ce-Alkyl, C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Alki- 
nyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, -ON=CRaRl> oder -NRCN^CRaRl^ Oder 
-C(=NORc)]SIRaRb bedeutet. 

Insbesondere werden Verbindiingen I bevorzugt, in denen R* ftir 
10 Cyano, -CR^NOR^ oder -ON=CRaRi>, insbesondere ftir -ON^^CR^R^ steht. 

Daneben werden Verbindungen I bevorzugt, in denen fiir 
-NH{=NH)NHRc, -NHC (=0)NHRa, -NHC(=0)Ra, -OC(=0)R^, -C(=N0RC)NH2 
Oder -CRC(=NNRaR^) steht. 

15 

Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R* fiir 
-NRCN^CR^R^ steht. 

GleichermaEen bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R^ ftir 
20 -C(=NORC)NRaRb^ insbesondere fiir -C (=N0R*=)NH2 steht. 

Daneben werden Verbindijngen I besonders bevorzugt, in denen R^ fiir 
Ci-Ce-Alkenyl oder Azido steht, 

25 AuSerdem werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R^ und R^ 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, 
Ci-C4~Alkoxy, Phenyl oder einen fiinf- oder sechsgliedrigen aroma- 
tischen Heterocyclus bedeuten, wobei die Ringe ggf . durch eine 
bis drei Gruppen R^ substituiert sein k6nnen;die Bedeutungen Was- 
.30 serstoff, Alkyl, Alkoxy und ggf. substituiertes Phenyl sind von 
diesen besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Ausgestaltungen fiir die Reste R^ und R^ sind 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C2-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C2-alkyl, C3-C6-AI- 

35 kenyl, Ca-Cg-Halogenalkenyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-Halogenalkoxy, Pyri- 
dyl, Pyrazolyl, Phenyl oder Benzyl, oder R^ und R^ bilden gemein-- 
sam eine Butyl en- oder Pentylenkette, wobei die cyclischen Grup- 
pen durch bis zu vier Substituenten aus Halogen, Ci-C4-Alkyl, 
Ci-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy tind/oder Ci-C4-Alkoxy-Ci-C2-alkyl 

40 substituiert sein konnen, 

Eine bevorzugte Ausgestaltung fOr Rc ist Wasserstoff . 

Gleichermafien bevorzugt sind Verbindungen I, in denen X fiir 
45 Chlor, Fluor, Methyl, Trif luormethyl oder Methoxy steht. 
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Aufierdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen ein 
Oder zwei Substituenten X orthostandig zu der Verkntipfimgsstelle 
mit dem Pyrimidinring stehen. 

5 Daneben werden Verbindungen lA besonders bevorzugt, 

lA 

10 

in denen R3- bis wie fiir Formel I def iniert sind und bis 
gleich oder verschieden sind lond 

X^ Fluor, Chlor, Ci-C4-Alkyl , Ci-Ca-Halogenalkyl oder 

15 Ci-C4~Alkoxy; und 

X2,x3,x^,x5 Wasserstof f oder eine der bei X^ vmd X^ genannten Grup- 
pen bedeuten. 

Insbesondere werden Verbindungen lA bevorzugt, in denen 
20 X1,X2 Fluor, Chlor, Methyl, Trif luormethyl oder Methoxy; 

X3,X^,X^ Was sers toff oder eine der bei X^ und X^ genannten Gruppen 
bedeuten . 

A;i£erdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen 3^ 
25 fiir Fg, 2-Cl, 2~F, 2-CH3, 2-OCH3, 2,6-Cl2, 2,6-F2, 2-C1-6-F, 
2-Br-6--F, 2-CH3-4-C1, 2-CH3-4-F, 2-CH3-5-F, 2-CH3-6-F, 
2-CH3-4-OCH3, 2-CF3-4-F, 2-CF3-5-F, 2-CF3-6-F, 2-CF3-4-OCH3, 
2-OCH3-6-F, 2,4,6-Cl3, 2,3,6-F3, 2,4,6-F3, 2 , 4, 6- (CH3) 3 , 
2,6-F2-4-CH3, 2,6-F2-4-OCH3, 2 , 4-F2-6-OCH3 , 2 , 6- (CH3) 2-4-OCH3 und 
30 2,6-{CH3)2-4-F steht, 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen fiir F5, 
2,6-Cl2. 2,6-F2, 2-C1-6-F, 2-CH3-4-F, 2-CH3-6-F, 2--CH3-4-C1 und 
2,4,6~F3 steht. 

35 

Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich 
durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektriom 
von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
Ascojnyceten, Deuterojnyceten, PhycoxtQrceten und Basidiomyceten, 
40 aus. Sie sind zuan Teil systemisch wirksam und konnen im Pflanzen- 
schutz als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutxmg haben sie f(ir die BekSnqpfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
45 Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf- 
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpf lanzen und Gemusepf lanzen 
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wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln iind KOrbisgew^chsen, so- 
wie an den Samen dieser Pflanzen. 

Speziell eignen sie sich zur Bekampfimg folgender Pf lanzenkrank- 
5 heiten: 

• Alternaria-Arten, Podosphaera-Arten, Sclerofciiaia-Ar ten, Pbysa- 
lospora canker an Gemtise und Obst, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse/ Zier- 
pflanzen und Reben, 

10 • Corynespora cassiicola an Gurken, 

• Colle to tri chum- Ar ten an Obst und Gemuse, 

• Diplocarpon rosae an Rosen, 

• Elsinoe fawcetti \md Diaporthe citri an Citrus-Frtlchten, 

• Sphaerotheca-Arten an Ktirbisgewachsen, Erdbeeren und Rosen, 
15 • Cercospora- Ar ten an Erdntlssen, ZuckerrQben und Atiberginen, 

• Erysiphe cichoracearxjm an Kurbisgewachsen, 

• Leveillula taurica an Paprika, Tomaten und Auberginen, 

• \WycosphaereIIa-Arten an Apfeln und japanischer Aprikose, 

• Phyllactinia kakicola, Gloesporixmi kaki, an japanischer Apri- 
20 kose, 

• Gymnosporangium yamadae, Leptothyrium pond, Podosphaera leuco- 
tricha und Gloedes pomigena an Apfeln, 

• Cladosporium caxpophilum an Bimen und japanischer Aprikose, 

• Phomopsis- Art en an Bimen, 

25 • Phytophthora-Arten an Citrus friich ten, Kartoffeln, Zwiebeln, . 

insbesondere Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, • 

• Blvmerxa graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Fusarlvm- xmd Verticilliuzn-Arten an verschiedenen Pflanzen, 

• Glomerella cingulata an Tee, 

30 • Drecbslera- und Bipolaris-Arten an Getreide und Reis, 

• /Jycosphaerella-Arten an Bananen \and Erdntissen, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Persojjospora-Arten an Zwiebeln, Spinat und Chrysantemen, 

• Phaeoisariopsis vitis und Sphaceloma ampelina an Grapefruits, 
35 • Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora- Art en an Hopfen und Gurken, 

• Puccinia-Arten und ^Kphula-Arten an Getreide und Rasen, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arten an Bauirwolle, Reis und Rasen, 

40 • Stagonospora nodorwn -und Septorxa tritici an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 

• Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Venturia-Arten (Schorf) an Apfeln und Bimen. 



45 
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Die Verbindungen I eignen sich aufierdem zur Bekampfung von Schad- 
pilzen wie Paecilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, 
Papier, Dispersionen ftir den Anstrich, Fasem bzw. Gewebe) und im 
Vorratsschutz . 

5 

Die Verbindtmgen I warden angewendet, indem man die Pilze oder 
die vor Pilzbefall zu schiitzenden Pflanzen, Saatgiiter, Materiali- 
en Oder den Erdboden mit einer fxmgizid wirksamen Menge der Wirk- 
stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
10 Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen dnrch die Pilze 
erfolgen. 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

15 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung. im Pflanzenschutz je 
nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
stoff pro ha. 

20 Bei der Saatgutbehandlimg werden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm 
Saatgut ben5tigt. 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
25 die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewiinschten Effekts. Obliche Aufwandmengen sind im 
Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

30 Die Verbindungen I kSnnen in die ublichen Formulierungen aber- 
f\ihrt werden, z.B. Losungen, Emulsionen, Suspensionen, StSiibe, 
Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 
nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 
f eine und gleichmSfiige Verteilung der erf indungsgemSfien Ver- 

35 bindung gewMhrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken. des Wirkstof fs mit L6sungsmitteln und/oder 
TrSgerstof fen, gewUnschtenfalls imter Verwendung von Emulgier- 

40 mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
diinnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden kSnnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 
ftir im wesentlichen in Betracht: L6sungsmittel wie Aromaten (z.B. 
Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B, 

45 Erddlfraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) , Amine (z .B.Ethanolamin, Dimethyl formamid) vmd Was- 
ser; TrSgerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 
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Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Envulgiennittel wie nicht- 
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal- 
kohol-Ether, Alkyl sulfonate xind Arylsulf onate) und Dispergier- 
5 mittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ainmoni- 
umsalze von Ligninsulf onsSure/ Naphthalinsulf onsaure, Phenolsul- 
fonsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure. Alky laryl sulfonate. Al- 
io kylsulfate, Alkyl sulfonate, Fettalkoholsulfate und Pettsauren so- 
wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulf atiertem 
Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulf oniertem 
Naphthalin xind Naphthalinderivaten mit Fonaaldehyd, Kondensati- 
onsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit 
15 Phenol und Formaldehyde Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxy- 
liertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
polyglykol ether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether , ethoxy- 
20 liertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sor- 
bi tester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt verspriihbaren L6s\ingen, Emulsionen, 
Fasten oder Gldispersionen kommen Mineralolfraktionen von mittle- 

25 rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, femer 
Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof fe, z.B. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte 
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 

30 Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, Cyclo- 
hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Ii5sungsmittel , z.B. 
Dimethyl formamid, Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, 
in Betracht- 

35 Pulver-, Streu-. und Staubemittel kSnnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. tfeihtll lungs-, ImprSgnierungs- und Homogengranula- 
40 te, konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste TrSgerstoffe 
hergestellt werden. Feste Tragerstoff e sind z.B. Mineralerden, 
wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kao- 
lin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, LoiS, Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, ge- 
45 mahlene Kunststoffe, Dungemittel, wie z.B. Ammoniumsulf at , Ammo- 
nivimphosphat , Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche Produk- 
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te, wie Getreidemehl , Baviinrinden-, Holz- iind Niifischaleiutiehl, Cel- 
lulosepulver xind andere feste Tragerstof fe. 

Die Fomulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
5 6ew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 tind 90 Gew,-% des Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit voii 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 



10 



Beispiele ftir Formulieningen sind: 

I. 5 Gew.-Teile einer erf indungsgemaiSen Verbindung werden mit 
95 Gew.-Teilen f einteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 
halt auf diese Weise ein StSiibeiriittel, das 5 Gew,-% des 
Wirkstoffs enthait. 

15 

II. 30 Gew.-Teile einer erf indungsgemS.Sen Verbindung werden mit 
einer Mischimg aus 92 Gew.-Teilen pulverf ormigem Kiesel- 
sauregel \ind8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache 
dieses Kieselsauregels gespruht wurde, innig vermischt. Man 

20 erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 

guter Haf tfahigkeit (Wirkstof fgehalt 23 Gew.-%). 

III. 10 Gew.-Teile einer erf indungsgemSSen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 

25 Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethyl enoxid 

an iMol 6lsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsaure und 2 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol RicinusSl be- 
steht (Wirkstof fgehalt 9 Gew.-%) . 

30 

XV. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaiSen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
35 SGew. -Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinusol besteht (Wirkstof fgehalt 16 Gew.-%) . 

V. 80 Gew.-Teile einer erf indungsgemSJSen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-al- 
40 ' pha-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 

Ligninsulfonsaiire aus einer Sulf it-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverf ormigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
HammerraQhle vermahlen (Wirkstof fgehalt 80 Gew.-%). 



45 
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VI. Man ventiischt 90 Gew.-Teile einer erfirid\mgsgemai§en Ver- 
bindung mit 10 Gew,-Teilen N~Methyl-a-pyrrolid6n und erhalt 
eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge- 
eignet ist (Wirkstof fgehalt 90 Gew.-%) • 

5 

VII. 20 Gew.-Teile einer erf indiangsgemafien Verbindung werden in 
•einer Mischung gelost, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 

30Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 
10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieEen und feines Ver- 
teilen der L6sung in 100 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man 
eine waSrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirks toffs ent- 
halt. 

15 

VIII. 20 Gew. -Telle einer erf indimgsgemal^en Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des NatriiJitisalzes der Diisobutylnaphthalin-a~ 
sulfonsaure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pul- 

20 verformigem Kieselsauregel* gut vermischt und in einer Ham- 

mermizhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 
20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine S^pritzbriihe, die 
0,1 Gew.-% des Wirks toffs enthSlt. 

25 Die Wirks toff e koimen als solche, in Form ihrer Formuli eningen 
Oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, z.B. in Form von di- 
rekt versprOhbaren Losungen, Pulvem, Suspensionen oder Disper- 
sionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, Staubemitteln, Streu- 
mitteln, Granulaten durch Versprtihen, Vernebeln/ Verstauben, Ver- 

30 streuen oder GieSen angewendet werden. Die Anwendungsformen rich- 
ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem 
Fall moglichst die feinste Verteil\mg der erf indungsgemaSen Wirk- 
stof fe gewahrleisten. 

35 waiSrige Anwendungsformen kSnnen aus Btmilsionskonzentraten, Fasten 
Oder netzbaren Pulvem (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zu- 
satz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellxmg von Emulsionen, 
Fasten oder Oldispersionen konnen die Substanzen als solche oder 
in einem 01 oder L6sungsmittel gelost, mittels Netz-; Haft-, 

40 Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell LSsungsmittel oder 
Si bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdtinnung 
mit Wasser geeignet sind. 

45 
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Die Wirkstof fkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zu- 
bereitiingen kSnnen in groSeren Bereichen variiert werden. Im all- 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 imd 10%, vorzugsweise zwi- 
schen 0, 01 und 1%. 

5 

Die Wirkstof fe konnen auch itiit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulie- 
rungen iriit mehr als 95 Gew.-% Wirkstof f Oder sogar den Wirkstof f 
ohne ZusHtze ausziibringen. 

10 

Zu den Wirkstof fen konnen Qle verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere Schadlingsbek&npfiingsinittel, Bakterizide, gegebe- 
nenfalls auch erst uimiittelbar vor der Anvendung (Tankmix) , zuge- 
setzt werden. Diese Mittel konnen zu den erf indungsgemaSen Mit- 
15 teln im Gewichtsverhaitnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erf indungsgemafien Mittel k5nnen in der Anwendiingsform als 
F\mgizide auch zusainmen mit auaderen Wirkstof fen vorliegen, der 
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi- 
20 den oder auch mit Dungemitteln. Beim Venciischen der Verbindungen 
I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendiingsform als Fun- 
gizide mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine 
Vergr6Serung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

25 Die folgende Liste von Fiingiziden, mit denen die erf indungsgema- 
JSen Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soli die 
Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken: 

• Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 
methyldithiocarbamat , Zinkdimethyldi thiocarbatnat , Zinkethylen- 

30 bisdithiocarbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat, Mangeoi-Zink- 
ethylendiamin-bis-dithiocarbamat , Tetramethylthiuramdisulf ide , 
Ainmoniak--Komplex von Z ink- {N,N- ethyl en-bis-di thiocarbamat) , Am- 
moniak-Komplex von Zink- (N,N'-propylen-bis-dithiocarbamat) , 
Zink- {N,N' -propylenbis-dithiocarbamat) , N,N' -Polypropylen- 

35 bis- (thiocarbamoyl) disulf id; 

• Nitroderivate, wie Dinitro- (1-me thy Iheptyl) -phenyl crotonat, 
2-sec-Butyl-4 , 6-dinitrophenyl~3 , 3-dimethylacrylat , 2-sec-Bu- 
tyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat , 5-Nitro-isophthalsau- 
re-di-isopropylester; 

40 • heterocyclische Substanzen, wie. 2-Heptadecyl-2-imidazolin-ace- 
tat, 2-Chlor-N- (4 ' -chlor-biphenyl-2-yl) -nicotinamid, 2 , 4-Di- 
chlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, O, O-Diethyl-phthalimido- 
phosphonothioat , 5-AminO"l- [bis- (dimethylamino ) -phosphi- 
nyl ] -3-phenyl-l ,2,4- tr iazol , 2 , 3-Dicyano-l , 4-dithioanthrachi- 

45 non, 2-Thio-l , 3-dithiolo [4 , 5-b] chinoxalin, 1- ( Butyl carbamo- 
yl ) - 2 -benz imidaz ol -carbaminsSur erne thyl e s ter , 2 -Me thoxycarbony 1 - 
amino-benzimidazol , 2- (Furyl- (2 ) ) -benzimidazol , 2- (Thiazol- 
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yl-(4) )-ben2imidazol, N-( 1,1,2, 2-Tetrachlorethylthio)-tetra- 
hydrophthal imid , N-Tr ichlormethyl thio- tetrahydrophthalimid, 
N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

• N-Dichlorf luormethyl thio-N ' , N ' -dimethyl-N-phenyl-schwef elsaure- 
5 diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l,2,3-thiadiazol, 2-RhodaDme- 

thyl thiobenzthiazol , 1 , 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol , 
4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-inethyl-5-isoxazolon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer- 
salz , 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-inethyl-l, 4-oxathiin, 

10 2, 3-Dihydro-5-carboxanilido-6~methyl-l, 4~oxathiin-4, 4"dioxid, 
2-Methyl-5 , 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl- 
fxiran-3-carbonsaureanilid, 2 , S-Dimethyl-f uran-3-carbonsaiire- 
anilid, 2,4, 5-Triinethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2 , S-Dime- 
thyl-f uran-3-carbonsaurecyclohexylamid/ N-Cyclohe3cyl-N-me- 

15 thoxy-2 , B-dimethyl-furan-B-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesau- 
re~anilid, 2~Iod-benzoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpho- 
lin-2 , 2 , 2--trichlorethylacetal , Piperazin-1 , 4-diylbis-l- 
(2,2, 2-trichlorethyl) -f ormamid, 1- {3 , 4-Dichloranilino) -1-f or- 
inylainino~2 , 2 , 2-trichlorethan, 2 , 6-Dimethyl~N-tridecyl~morpholin 

20 bzw. dessen Salze, 2 , 6-Diinethyl-N-cyGlododecyl-morpholin bzw. 
dessen Salze, N- [3- (p-tert .-Butylphenyl) -2-methylpro- 
pyl ] -cis-2 , 6-diinethyl-inorpholin, N- [3- (p-tert . -Butylphe- 
nyl ) -2-methylpropyl ] -piperidin, 1- [2- (2 , 4-Dichlor- 
phenyl ) -4^ethyl-l , 3-dioxolan-2-yl-ethyl ] -lH-1 , 2 , 4-triazol , 

25 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -4-n-propyl-l , 3 -dioxolan-2-yl -me- 
thyl ] -lH-1 , 2 , 4-triazol , (n-Propyl ) -N- (2,4, 6- trichlorphenoxy- 
ethyl ) -N ' -imidazol-yl-harnstof f , 1- (4-Chlorphenoxy) -3 , 3-di- 
methyl-l- (lH-1 , 2 , 4-triazol-l-yl) -2-butanon, 1- (4-Chlorphen- 
oxy) -3 , 3-diiiiethyl-l- (lH-1, 2 , 4-tria2ol-l-yl) -2-butanol, 

30 (2RS, 3RS) -1- [3- (2-Chlorphenyl) -2- {4-f luorphenyl) -oxiran-2-ylme- 
thyl ] -lH-1 , 2 , 4-triazol , a- ( 2 -Chlorphenyl ) -a- ( 4-chlorphe- 
nyl) -5-pyrimidin-inethanol , 5-Butyl-2-dimethylainino-4-hydro- 
xy-6-inethyl-pyr imidin. Bis- (p-chlorphenyl ) -3-pyridiniaethanol , 
1 , 2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol , 

35 1 , 2-Bis- (3-inethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol , 

• Strobilurine wie methyl (E) -2-{2- [6- {2-cyanophenoxy)pyriini- 
din-4-yloxy] phenyl } -3-methoxyacrylate, (E) -2- (methoxy- 
imino) -N-methyl-2- [a- (2 , 5-xylyloxy) -o-tolyl] acetamide, 

{2- [6- (2-chlorophenoxy) -5-fluoropyriinidin-4-yloxy]phe- 
40 nyl} (5,6-dihydro-l,4,2-dioxazin-3-yl)methanone 0-methyloxime, 
methyl (E) -methoxyimino [a- (o-tolyloxy) -o-tolyl ] acetate, 
(E) -2- (methoxyimino) -N-methyl-2- (2-phenoxyphenyl) acetamide, 
(2E) -2- (methoxyimino) -2- {2- ( (3E, 5E, 6E) -5- (methoxyimino) -4, 6-di- 
methyl-2 , 8-dioxa-3 , 7-dia2anona-3 , 6-dien-l-yl] phenyl }-N-methyl- 
45 acetamide, methyl- (E) -3-methoxy-2-{2- [6- ( trif luoromethyl) -2-py- 
ridyloxymethyl] phenyl }acrylate, methyl N-{2- [1- (4-chlorophe- 
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nyl)-lH--pyrazol-3-Ylo3cyitiethyl]phenyl} (N-methoxy) carbamate, me- 
thyl (E).-methoxyimino-{ {E)"a"[l-(a,a,a-trifluoro-m-tolyl)ethy- 
lideneaminooxy ] -o-tolyl } acetate , 

• Anilinopyrimidine wie N- (4, 6-Dimethylpyrimidin-2-yl) -anilin, 
5 N- [4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyrimidin-2-yl] -anilin, N- [4-Me- 

thyl-6-cyclopropyl-pyrimidin"2"yl ] -anilin, 

• Phenylpyrrole wie 4-(2,2-Difluor-l/3-benzodioxol-4-yl)-pyr- 
rol-3~carbonitril, 

• Zimtsaiireamide wie 3- {4-Chlorphenyl) -3- {3 , 4-dimethoxyphe- 

10 nyl) -acirylsaiiremorpholid, 3- {4-Fluorphenyl) -3- (3 , 4-dimethoxy- 
phenyl ) -aery 1 s aur emorpho 1 id , 

• sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 
l-(3-Brom-6-metlioxy-2-methyl -phenyl) -1- (2,3, 4-trimethoxy-6-me- 
thyl -phenyl) -methanon, 3- [3- {3 , 5"Dimethyl-2-oxycyclohe- 

15 xyl)-2-hydroxyethyl]-glutarimid, Hexachlorbenzol , DL-Me- 
thyl-N- (2 , 6~dimethyl -phenyl) -N-furoyl (2) -aianinat, 
Dli-N- (2 , 6-Dimethyl -phenyl) -N- (2 ' -methoxyacetyl) -alanin-methyl- 
es ter , N- ( 2 , S-Dimethylphenyl ) -N-chlorace tyl-D , L-2 -aminobutyro- 
lac ton , DL-N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N- (phenylacetyl ) -alanin- 

20 methylester , 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 , 5-dichlorphenyl) ~2 , 4-di- 

oxo-1, 3-oxazolidin, 3- (3, 5-Dichlorphenyl) -5-methyl-5-methoxyme- 
thyl-l,3-oxa2olidin- 2,4-dion, 3-(3,5-Dichlorphenyl)-l-isopro- 
pylcarbamoylhydantoin, N- (3 , 5-Dichlorphenyl ) -1 , 2 -dimethyl cyclo- 
propan-1 , 2 -di carbons aureimid, 2-Cyano- [N- ( ethyl aminocarbo- 

25 nyl) -2-methoximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -pen- 
tyll -lH-1 , 2 , 4-triazol , 2 , 4-Dif luor-a- (IH-l , 2 , 4-tria2olyl-l- 
methyl) -benzhydrylalkohol , N- {3-Chlor-2 , 6-dinitro-4-trif luoxme- 
thyl -phenyl) -5-trifluonnethyl-3-chlor-2-aininopyridin, 
1- ( (bis- (4-Fluorphenyl) -methylsilyl) -methyl) -lH-1 , 2 , 4-triazol , 

30 5-Chlor-2-cyano-4-p-tolyl-imidazol-l-sulfonsauredimethylamid, 

3 , 5-Dichlor-N- {3-chlor-l-ethyl-l-methyl-2-oxo-propyl) -4-methyl- 
benzainid. 

Synthesebeispiele 

35 

Die in den nachstehenden Synthesebei spiel en wiedergegebenen Vor- 
schriften warden unter entsprechender Abwandlung der Ausgangs- 
verbindungen ziir Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
so erhaltenen Verbindungen sind in der anschlieSenden Tabelle I 
40 mit physikalischen Daten aufgeftihrt. 

Beispiel 1: Herstellung von t6-C3ilor-2- (N'-isopropylidene-hydra- 
zino)-5-(2,4, 6-trifluorphenyl)-pyrimidin-4-yl]-( (S)-i-trifluorme- 
thyl-ethyl)-amin [I-D 
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0,065 g (2,4 mmol) Natriuinhydrid warden in 10 ml Dimethyl formaitiid 
(DMF) mit 0,16 g (2,2 mmol) Acetonoxim versetzt. Nach 1 Std. Rah- 

ren bei 20 bis 25^C wurde 1,0 g (2,2 mmol) [6-Chlor-2"-methansulfo- 
10 nyl-5- (2,4, 6-trif luor-phenyl) -pyrimidin-4-yl] - ( (S) -1-trif luorme- 

thyl-ethylamin (Abk. Sulfon 1 ) zugegeben. Nach weiteren 14 Std. 

Rtihren bei 20 bis 25^C wuxde die Mischimg auf Wasser gegossen \ind 

mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 

warden mit Wasser gewaschen, dann getrocknet and schlieSlich vom 
15 Losungsmittel befreit. Es bleiben 0,6 g der Titelverbindung vom 

Fp.: 157-1590C zuriick. 

Beispiel 2: Herstellung von [6-cailor-2-methoxy-5- (2, 4, 6-trif luor- 
phenyl) -pyrimidin-4-yll - ( (S) -l^trif luormethyl-ethyl) -amin [1-24] 



Eine L5sung von 282 mg (0,65 mmol) Sulfon 1 in 4 ml wasserfr. DMF 
wurde mit 294 mg (1,30 mmol) Natri\immethylat (90%ig in Methanol) 
versetzt. Nach 16 Std. Rtihren bei 20 bis 25°C wurde mit MTBE ver- 
dtinnt, mit Wasser gewaschen, dann . getrocknet . Nach Abdestillieren 
30 des L6sungsmittels und Chromatographie an Kieselgel wurden 0,14 g 
der Titelverbindung vom Fp. 121-129<5C erhalten. 

Beispiel 3: Herstellung von [6-Chlor-2-methylsulf a- 
nyl-S- (2 , 4, 6-trif luor-phenyl) -pyrimidin-4-yl] -isopropyl-amin 
35 [1-30] 



Eine L6sung von 216 mg (0,5 mmol) [6-Chlor-2-methansulfo- 
nyl-5- (2 , 4 , 6-trif luor-phenyl) -pyrimidin-4-yl] -isopropylamin (Abk. 
Sulfon 2 ) in 2 ml wasserfr. DMF wurde mit 70 mg (1,0 mmol) Natri- 
45 umthiomethylat gelost in 3 ml wasserfr. THF versetzt. Nach 16 
Std. Ruhren bei 20 bis 25^0 wurde mit MTBE verdiinnt, mit Wasser 
. gewaschen, dann getrocknet. Nach Abdestillieren des LSsungsmit- 
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tels "und Chromatographie an Kieselgel warden 0,21 g der Titelver- 
bindung vom Fp. 112-1160C erhalten. 

Beispiel 4 : Herstellung von [6-Chlor-2-hydrazino-5- (2,4, 
5 f luorophenyl ) -pyrimidin-4-yl] - ( (S) -1-trif luoroitvethyl-ethyl) -amin 



Eine ethanolische Los\mg von 0,5 g (1,15 inmol) Sulfon 1 und 
0,13 g (2,54 mmol) Hydrazinhydrat wurde 2 Std. bei 20 bis 25<=>C ge- 
rCihrt. Nach Abdestillieren des Lcjsiingsmittels und Auskochen des 
15 Riickstandes in Diisopropyl ether wurde der Riickstand abfiltriert 
und mit Diisopropylether/Hexan 1:1 nachgewaschen. 

Beispiel 5: Herstelliing von [6-Chloro-2-[N'-(l-trifluormethyl- 
ethylidene) ^hydrazine] -5- (2,4, 6-trif luorphenyl) -pyrimi- 
20 din-4--yl]-( (S)-l-trifluoromethyl-eth.yl)-amin [I--56] 



Eine L6 sung von 0,8 g (2,07 mmol) des Hydrazids aus Bsp. 4 und 
0,28 g (2,49 mmol) 1, 1, 1-Trif luoraceton in Acetonitril v\rurde 
16 Std. bei 20 bis 25^0 geruhrt. Der Niederschlag wurde abfil- 
30 triert; aus dem Filtrat erhielt man nach Chromatographie an Kie- 
selgel (CHtMTBE 95:5) 0,3 g der Titelverbindimg vom Fp. 
205-207 oC. 

Beispiel 6: Herstellung von [6-Chlor-2- (N-phenyl -hydrazine) -5- 
35 (2,4,6-trifluorphenyl)-pyrimidin-4-yl]-( (S) -1-trif luormethyl- 
ethyD-amin [1-62] 



Eine ethanolische Losung von 0,5 g (1,15 mmol) Sulfon 1 und 
0,15 g (1,38 mmol) Phenylhydrazin wurde 14 Std. refluxiert. Nach 
45 Abkiihlen xind Abdestillieren des Losungsmittels und Chromatogra- 
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phie an Kieselgel (Cyclohexan:Methyl-tert .butylether [MTBE] 95:5) 
wurden 0,36 g der Titelverbindung erhalten. 

Beispiel 7: Herstell\mg voix [2-Azido-6~chlor-5- (2 , 4, 6-trifluor- 
5 phenyl) -pyrimidin-4-yl] -( (S)-l-trif luoromethyl -ethyl) -amin [1-66] 



Eine Losung von 0,5 g (1,15 mmol) Sulfon 1 und 0,11 g (1,62 mmol) 
Natriumazid in Acetonitril wurde 2 Std. refluxiert. Wach Abkiihlen 
und Abdestillieren des LSsungsmittels imd Digerieren des Rtick- 
15 standes in Wasser wxirden 0,33 g der Titelverbindxmg vom Fp, 
152-1540C erhalten - 

Beispiel 8: Herstellung von 6-Chloro~5-(2-chloro-6-fluor-phe- 
nyl) -Ni-isopropyl-N2-phenylpyrimidin-2 , 4-dianiin [1-69] 
20 CH3 . 



Eine Suspension von 2,9 g Butyllithium (15%ige Losxing in Hexan) 
in 15 ml Tetrahydrofuran [THF] wurde bei -70°C mit 0,62 g 
(6,6 mrtiol) Anilin versetzt, dann 1 Stunde bei -VO^C nachgerizhrt. 
Nach Zusatz von 1,0 g (2,64 mmol) [6-Chlor-5- (2-chlor-6-fluor- 

30 phenyl) -2-methansulfonyl-pyrimidin-4-yl]-isopropyl-amin (Abk. 
SulfosLj.) wurde auf 20 bis 25^0 erwSrmt. Die Reaktionsmischung 
wurde in Eiswasser gegossen \ind mit Salzsaure angesauert. Es 
wurde mit 2 x 40 ml MTBE extrahiert, aus den vereinigten organi- 
schen Phasen wurde nach Trocknen und Abdestillieren des LQsungs- 

35 mittels 1,0 g der Titelverbindung erhalten. 

Beispiel 9: Herstellung von 4-'Chlor-6- ( (S) -1-trif luormethyl- 
ethylamino) -5- (2,4, 6-trif luorphenyl) -pyrimidin-2-carbonitril 




CP, 



CF, 



25 
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Eine Losung von 0,5 g (1,15 mmol) Sulfon 1 und 0,36 g (2,31 iranol) 
Tetraethylairnnoniumcyanid in Dichlormethan vmrde 20 Std. bei 20 
bis 25^C gerCihrt. Nach Abdestillieren des Losiingsmittels und Chro- 
matographie an Kieselgel (Cyclohexan [CH] :MTBE 9:1) warden 0,18 g 
5 der Titelverbindung voiti Fp, 134-136°C erhalten. 

Beispiel 10: Herstellnng von 4-Chlor~5~(2-chlor-6-fluorphenyl)- 
6-isopropylainino-pyriinidin-2-carbonitril [1-74] 



15 Eine Losung von 1,0 g (2,63 mmol) Sulfon 3 und 0,21 g 

(3,16 mmol) Kali\amcyanid in Acetonitril wurde 5 Tags bei 20 bis 
25^0 gertilirt. Das L5sungsmittel wurde abdestilliert imd der Rtlck- 
stand in MTBE:Essigsaureethylester [EE] 9:1 digeriert. Nach Ab- 
filtrieren und Einengen des Filtrats wurden 0,61 g der Titelver- 

20 bindung vom Fp. 186-188^0 erhalten. 
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Beispiele fixr die Wirkung gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkixng der Verbindungen der Formel I lieS sich 
5 durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstof fe wurden getreimt Oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon,. 20 Gew.~% NekanilCS> 
LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Ertiulgier- und Dispergierwirkung 
10 auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% Wettol® 
EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ri- 
cinusol) aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentra- 
tion mit Wasser verdiinnt. 

15 Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen die Septoria-Blattflek- 
kenJcrankheit des Weizens (Septoria tritici) 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte ''Ri- 
band" wurden mit w^riger Wirkstof faufbereitung, die aus einer 

20 Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon tmd 
5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespruht. 
.24 Sttinden nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden sie mit 
einer wassrigen Sporensuspension von Septoria tritici inokuliert. 
Die Suspension enthielt 2.0 x 10^ S^oren/ml. Die Versuchspf lanzen 

25 wurden anschliefiend im Gewachshaus bei Temper a tur en zwischen 18 
und 220C und einer relativen Luf tf euchtigkeit nahe 100 % aufge- 
stellt. Nach 2 Wochen wurde das AusmaS der Krankheitsentwicklung 
visuell in % Befall der gesamten Blattfiache ermittelt. 

30 In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstof fe Nr» 1, 12 
bis 15, 18, 19, 21, 24 bis 26, 30, 32, 33, 54,. 55, 60, 61 bis 65, 
86, 160, 223, 224, 226, 228, 235 bis 239, 248, 254, 264, 265, 
269, 270, 271, 272 vnd 275 bis 278 der Tabelle I behandelten 
Pf lanzen maximal 7 % Befall, wahrend die unbehandelten Pf lanzen 

35 90 % befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen die Netzfleckenkrankheit 
der Gerste {Pyrenophora teres) 

*0 Blatter von in Topfen gewachsenen Gerstenkeimlingen der Sorte 
"Igri" wurden mit wafiriger Wirkstof f auf bereitung, die aus einer 
Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstof f, 85 % Cyclohexanon und 
5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespruht 
und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer 

*5 wMilrigen Sporensuspension von Pyrenophora [syn. Drechslera] te- 
res, dem Erreger der Netzfleckenkrankheit, inokuliert. Anschlie- 
gend wurden die Versuchspflanzen im GewSchshaus bei Temperaturen 
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zwischen 20 und 24oC imd 95 bis 100 % relativer Luf tfeuchtigkeit 
aufgestellt. Nach 6 Tagen wurde das Ausmafi der Krankheitsentwick- 
lung visuell in % Befall der gesaititen BlattflSche emittelt. 

5 In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 1, 55, 
60, 64, 73, 88, 130, 134, 160, 163, 165, 168, 171, 185, 186, 254, 
255, 265, 267, 271, 274, 276, 277, 278 und 287 der Tabelle I be- 
handelten Pflanzen nicht liber 15 % Befall, wahrend die imbehan- 
delten Pflanzen zu 100 % befallen waren. 

10 

Anwendungsbei spiel 3 - Protektive Wirksamkeit gegen den durch 
Sphaerotheca fuliginea verursachten Gurkenmehltati 

Blatter von in Topf en gewachsenen Giirkenkeimlingen der Sorte 
15 "Chinesische Schlange" warden im Keimblattstadium mit wassriger 
WirkstoffaufbereitTong, die aus einer Stairtml6s\ang bestehend aus 
10 % Wirkstoff , 85 % Cyclohexanon und 5 % Emulgiermittel ange- . 
setzt vmrde, bis zur Tropfnasse besprtiht. 20 Stiinden nach dem An- 
trocknen des Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer wSssri- 
20 gen Sporensuspensi on des Gurkenmehltaus {Sphaerotheca fuliginea) 
inokuliert. Anschliefiend vmrden die Pflanzen im Gewachshaus bei 
• Tempera turen zwischen 20 und 24'^C und 60 bis 80 % relativer Luft- 
feuchtigkeit fur 7 Tage kultiviert. Dann wurde das AusmaS der 
Mehltauentwicklung visuell in %-Befall der Keimblattflache ermit- 
25 telt. 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe Nr. 86, 88, 
100, 121, 130, 141, 160, 163, 168, 171, 185, 186, 189, 206, 220, 
249, 253 bis 261, 265, 266, 271, 273, 275, 276, 287 und 299 der 
30 Tabelle I behandelten Pflanzen nicht tiber 10 % Befall, wahrend 
die unbehandelten Pflanzen zu 85 % befallen waren. 
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PatentansprQche : 

1. S-Phenylpyrimidine der Formel I 

V: 



Hi-<y 



10 

in der die Siibstituenten und der Index folgende Bedeutiing ha- 
ben: 

R1,r2 unabhSngig voneinander Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl, 
15 Ci-Ce-Halogenalkyl, Cs-Cg-Cycloalkyl, Ca-Ce^Halogency- 

cloalkyl, C2"-C6-Alkenyl, C2-C6--Halogenalkenyl, 
C2-C6-Alkinyl oder C2-C6-Halogenalkinyl , 

und r2 konnen auch zusaimnen mit dem Stickstof fatom, 
20 an das sie gebxmden sind, einen gesattigten oder unge- 

sattigten ftinf- oder sechsgliedrigen Ring bilden, der 
durch eine Ether- (-0-), Thio-{-S-), Sulf oxyl- (-S [=0] -) 
Oder Sulf enyl- (-SO2-) Gruppe imterbrochen sein iind 
diirch eine bis vier Gruppen R^ und/oder R^ substituiert 
25 sein kann; 

Ra,R>3 xmabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, 
C2-C8~Alkenyl, C2-CB-Alkinyl , Ci-Ce-Halogenalkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, 

30 

C3-Cio-Cycloalkyl, Phenyl oder ftinf- bis zehn- 
gliedriger gesattigter, partiell ungesattigter 
Oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein 
bis vier Heteroatome aus der Gruppe 0, N oder S, 
35 wobei die cyclischdn Reste teilweise oder voll- 

standig substituiert sein k6nnen durch folgende 
Gruppen R^: 

R^ unabhSngig voneinander Cyano, Nitro, Amino, 
^0 Aiciinocarbonyl , Amino thi oc arbonyl , Halogen, Hy- 

droxy, Ci-Cg-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, . 
Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Ci-Cs-Alkylsulfonyl, 
Ci-Ce-Alkylsulfoxyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Ci-Cg-Alkyl- 
AS ' oxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, 

Di-Ci-Ce-Alkylamino , Ci-Ce-Alkylaitiinocarbonyl , 
Di-Ci-Ce-AlkylaiEiinocarbonyl, Ci-Ce-Alkylamino- 
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thiocarbonyl , Di-Ci-Ce-Alkylaminothiocarbonyl , 
C2-C6-Alkenyl , C2-C6-Alkenyloxy , Phenyl , Phe- 
noxy. Benzyl, Benzyloxy, 5- oder 6-gliedriges 
Heter ocyclyl , 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 
5 5- Oder 6-gliedriges Hetaryloxy, C(=NOR")-ORp 

Oder 0C(R**)2-C{rP)=N0rP 



wobei die cyclischen Griippen ihrerseits unsub- 
stituiert oder substituiert sind durch einen 
10 bis drei Reste R^: 

Ry Cyano, Nitro, Halogen, Hydroxy, Amino, 
Aminocarbonyl , Aminothiocarbonyl , 
Ci-Ce-Alkyl , Ci-Ce-Halogenalkyl , 

15 Ci-Ce-Alkylsulfonyl, Cx-Ce-AlJcylsulfoxyl, 

C3-C6-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Cg-Halo- 
genalkoxy , Ci-Ce-Alkoxycarbony 1 , Ci-Ce- Al - 
kylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Cx-Ce-alkyl- 
ainino, Ci-Cg-Alkylaminocarbonyl , 

20 Di-Ci-Cs-alkylaminocarbonyl, Ci-Ce-Alkylaitii- 

nothiocarbonyl , Di-Ci-Ce-alkylaminothio- 
carbonyl , C2-C6-Alkenyl , C2-C6-Alkenyloxy , 
Cs-Cg-Cycloalkyl, Ca-Ce-Cycloalkenyl, Phe- 
nyl, Phenoxy, Phenyl thio. Benzyl, Benzyl - 

25 oxy, 5- Oder 6--gliedriges Heterocyclyl, 

5- Oder 6-gliedriges Hetaryl, 5- oder . 

6- gliedriges Hetaryloxy oder C (=NOR^) -OrP; 



R^,rP Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 



30 



R* und R*^ k6nnen auch gemeinsaiti liber eine Alkylen- oder 
Alkenylenkette mit dem tiberbriickenden Atom 
einen gesattigten oder lingesattigten ftinf- 
oder sechsgliedrigen Ring bilden; 

35 

Rc eine der.bei R^ vnd R^ genannten monovalenten 
Gruppen; 

R3 Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Cg-Alkyl, 
40 Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Cx-Cg-Halogenalkoxy 

Oder Ca-Ca-Alkenyloxy; 

R* Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, 
Ci-Ce-Alkyl, C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Alkinyl , Ci-Ce-Halo- 
45 genalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ca-Cs-Alkenyloxy, CB-Cg-Alkinyl- 

oxy, Ci-Cs-Halogenalkoxy, Ci-Ce-Alkylthio, Cs-Cs-Alke- 
nylthio , Ca-Cs-Alkinyl thio , Ci-Ce-Halogenalkylthio , 



wo 03/043993 



PCT/EP02/12807 




55 

-ON=CRaRb,-CR<==NORa, -NR<=N=CRaRb, -NR^Rb, -NR^NR^R^, 
-NORa, -NRcC(=NRc')NRaRb,. -NRCC (s:0)NRaRb, -NR^(-0)Rc, 
-NRaC(=NORc)Rc', -OC(=0)Rc, -C (=NORc) WR^, 
-CR<=(=NNRaRb) , -C(=0)NRaRb Oder -C(=0)*R<=; 

5 

X Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-Cg-Halogenal- 
kyl; und 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5 . 

10 

2, S-Phenylpyrimidine der Fomel I gemSfi Anspziich 1, 



15 



in der die Substituenten iind der Index f olgende Bedeutxing ha- 
ben: 

20 

r1,r2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl-, 

Ci-Cs-Halogenalkyl , Cs-Ce-Cycloalkyl, Ca-Ce-Halogency-- 
cloalkyl, C2-C6-Alkenyl, C2-C6-Halog€nalkenyl , 
Ca-Cg-Alkinyl oder Ca-Cs-Halogenalkinyl ^ 

25 

Ri und r2 k5nnen auch zusammen mit dem Stickstof f atom, 
an das sie gebxanden sind, einen gesattigten oder unge- 
sattigten fxinf- oder sechsgliedrigen Ring, bilden, der 
durch ein Sauerstof f atom unterbrochen sein imd einen 
30 Ci-Cg-Alkylsubstituenten tragen kann oder in dem zwei 

benaclibarte Kohlenstoffringglieder durch eine C1-C4-AI- 
kylengruppe verbrUckt sein kdnnen; 

B? Wasserstoff, Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyi, 
35 Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-Cfi-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy 

Oder C3-C8-Alkenylo3cy; 

Wasserstoff, Halogen, Cyano, Hydroxy, Mercapto, Azido, 
Ci-C6-Alkyl, C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Alkinyl , Ci-Ce-Halo- 
40 genalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Cs-Cg-Alkenyloxy, Ca-Cs-Alkinyl- 

oxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Cg-Alkyltbio, Ca-Cs-Alke- 
nylthio, Cs-Cs-Alkinylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
-ON=CRaRb, -CRa=NORi^, -NRaN=CRaRb, NR^Rb, -NR^NR^R^ oder 
-NOR**; 
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Ra,Rb unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl , 
C2-C8-Alkenyl, C2-C8-Alkinyl , Ci-Ce-Halogenalkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, 

5 Ca-Cio-Cycloalkyl, Phenyl oder ftof- bis zehnglie 

driger gesSttigter, partiell iingesattigter oder 
aromatischer Heterocyclus , enthaltend ein bis 
vier Heteroatome aus der Gruppe 0, N oder wo- 
bei die cyclischen Reste teilweise oder vollstan- 
10 dig substituiert sein konnen durch folgende Grup- 

pen R^: 

R^ unabhangig voneinander Cyano, Nitro, Amino, 
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl , Halogen, Hy- 

15 droxy, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl , 

Ci-Ce-Alkylcarbonyl , Ci-Ce-Alkylsulf onyl , 
Ci-Ce-Alkylsulfoxyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy, Ci-Ce-Alkyl- 
oxycarbonyl, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylainino 

20 Di-Ci-Ce-Alkylainino, Ci-Ce-Alkylaininocarbonyl , 

Di-Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkylamino- 
thiocarbonyl , Di-Ci-Ce-Alkylaminothiocarbonyl , 
C2-C6-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy, Phenyl, Phe- 
noxy. Benzyl, Benzyl oxy, 5- oder 6-gliedriges 

25 Heterocyclyl, 5- oder 6-gliedriges Hetaryl, 

5- Oder 6-gliedriges Hetaryloxy, C(=NOR")-OrP 
Oder 0C(R")2-C(rP)=N0R^ 

wobei die cyclischen Gruppen ihrerseits unsiab- 
30 * stituiert oder substituiert sind durch einen 

bis drei Reste R^: 

Ry Cyano, Nitro, Halogen, Hydroxy, Amino, 
Aminocarbonyl , Amino thiocarbonyl , 

35 Ci~C6-Alkyl, Ci-C6-Halogenalkyl , * 

Ci-Ce-Alkylsulf onyl , Ci-Ce-Alkylsulf oxyl , 
Cs-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy , Ci-Cg-Alkoxycarbonyl , Ci-Ce-Al- 
kylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Cg-alkyl- 

40 amino, Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl , 

Di-Ci-Ce-alkylaminocarbonyl , Ci-Ce-Alkylami 
no thiocarbonyl , Di-Ci-Ce-alkylaminothio- 
carbonyl, C2-C6-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy, 
C3-C6~Cycloal]<^l, Ca-Ce-Cycloalkenyl, Phe- 

45 nyl-, Phenoxy, Phenyl thio. Benzyl/ Benzyl- 

oxy, 5- Oder 6-gliedriges Heterocyclyl, 
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5- Oder 6-gliedriges Hetaaryl, 5- oder 

6- gliedriges Hetaryloxy - oder C (=N0R") -OrP; 

R°,RP Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl ;. 

5 

X Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy oder Ci-Ce-Halogenal- 

kyl; und 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5, 

10 

3. . Verbindimgen der Formel I gemaJS Anspruch 1, in der 

r4 Wasserstoff, Cyano, Azido, Ci-Ce-Alkyl, C2-C8-Alkenyl, 
C2-C8-Alkinyl, Ci-Ce-Halogenalkyi , -CRc=NORc, -ON^CR^Rb 
15 Oder -NRCN=CRaRb oder -C (=NORc)NRaRi>, bedeutet. 

4. Verbindungen der Formel I gemafi Anspruch 1, in der R^ ftir 
-ON=CRaR^ steht, 

20 5. Verbindungen der Formel I gemaS Anspruch 1, in der R^ fiir 
-CRc=NOR^ steht. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel gemai2» 
Anspruch 1, in der R^ fiir Cyano oder eine iiber ein Heteroatom 
25 gebundene Gruppe steht,- durch Umsetzung von Sulfonen der For- 

mel II, 




II 



in der R fiir Ci-C4-Alkyl steht, mit Verbindungen der Formel 
III, 

35 

R4-H ■ III 

in der R^ die vorstehend gegebene Bedeutung hat, unter basi- 
schen Bedingungen. 

40 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel gemaS 
Anspruch 1, in der R^ fur Halogen und R^ fiir Wasserstoff, Al- 
kyl, Alkenyl, Alkinyl oder Halogenalkyl steht, durch Umset- 
zung von Phenylmalonestern der Formel IV 

45 
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OR' 



OR' 



IV 



mit Amidinen der Formel V, 



in der R^ die vorstehend genannte Bedeutung hat, und Haloge- 
nierung der entstandenen Dihydroxypyrimidine VI 




VI 



mit Halogenierxingsmitteln zu Dihalogenpyriitiidinen VII, 



Hal 



20 




in der Hal fiir Brom oder Chlor steht, die .mit Aminen der For- 
mel VIII, 




VIII 



in der R^ und r2 die fur Formel I gegebene Bedeutung haben, zu 
Verbindungen der Formel I umgesetzt werden. 

30 

8. Verfahren zur Herstellving von Verbindungen der Formel gem^ 
Anspruch 1, in der R3 fiir Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halogen- 
alkoxy oder Ca-Cs-Alkenyloxy steht, durch Umsetzung von Pyri- 
midinen der Formel 1, in der fiir Halogen steht, mit Ver- 

35 bindungen der Formel IX 

R3-H IX 

in der r3 die vorstehend genannte Bedeutung hat, unter basi- 
40 schen Bedingungen. 

9. Verfahren zur Herstellung von Verbind\ingen der Formel gem^ 
Anspruch 1, in der R3 fUr Ci-Ce-Alkyl steht, durch Umsetzxmg 
von Pyrimidinen der Formel I, in der r3 fiir Halogen steht, 

45 mit me tallorgani schen Verbindungen der Formel X 
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R3-M X . . 

in der M fur eine Gruppe Mg-Hal, Zn-R^ oder B(0R)2 steht, wo- 
5 bei Hal ein Halogenatom imd R Wasserstof f oder Ci-C4-Alkyl be- 
deutet und r3 ftir Ci-Ce-Alkyl steht. 

10. Fungizides Mittel, enthaltend einen fasten oder flussigen 
Tragerstof f und eine Verbindung der Formel I gemaS den An- 

10 spriichen 1 bis 5. 

11. Verfahren zxir BekSmpfung von phytopathogenen Schadpilzen, da- 
durch gekennzeichnet, da& man die Pilze oder die vor Pilzbe- 
fall zu schtitzenden Materialien, Pflanzen, den Boden oder 

15 Saatgtiter mit einer wirksamen Menge einer Verbindung der For- 

mel I gemafi den Ansprachen 1 bis 5 behandelt. 



20 
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30 
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